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Abstract:  Organic compounds containing carbon-metal bonds are called organometallic com-
pounds. Such compounds have been known and studied since the 19th century and have been 
widely applied to influerce. synthetic transformation in modern organic chemistry. Many edu-
cational benefits could result from the use of reaction types and discovery episodes for under-
graduates and graduate classes in organic and organometallic chemistry. Wilke, the successor 
of Ziegler and director of Max-Planck-Institute für Kohlenforschung, took over research on the 
Ni-effect, which brought about the discovery of the Ziegler-Natta catalyst. He discovered the 
TiCl4/AlEt2Cl catalyzed oligomerization reaction of butadiene to yield cyclododecatriene (CDT) 
without a olymer. Furthermore, the olefin and π-allyl Ni-complexes were  isolated and found to 
act as important intermediates for oligomerization. Around the same time, the Wacker method 
was applied to industrial reactions in which water was added to ethylene ligand of the Pd(II) 
complex to give acetoaldehyde. Tsuji discovered a similar type of reaction : nucleophile addi-
tion to the π-allyl ligand of the π-ally Pd (II) complex, which was developed to Pd(0) catalyzed 
allylation (Tsuji –Trost reaction). On the other hand the heterogeneous Ni catalyst has been 
applied to the industrial hydrogenation reaction since its discovery by Sabatier. When Wilkin-
son modified Rh(III) (Pyridine)3Cl3 as one of the homogeneous hydrogenation catalysts with 
Ph3P instead of pyridine as a ligand, he serendipitously discovered the very active and coordi-
natively unsaturated Rh(I)(Ph3P)3Cl complex (Wilkinson catalyst). Knowles and the Monsant 
company applied these phosphine Rh(I) catalysts to the asymmnetric synthesis of amino acid 
derivatives such as L-doapa. After that, Kagen and Noyori improved phosphine ligands such 
as DIPHOS and BIANP, which resulted in high optical yield syntheses of amino acids from 83 
to 100% enantiomer excess (ee), respectively.
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そこで触媒をさらに、TiCl4/AlEt2Cl にかえたところ、
重合は進まず、ブタジエンの三量体、シクロドデカ
トリエン (CDT) が生成した（式 1）。Wilke はこの
CDT を用いて Ni 錯体化学を展開した 9, 10)。CDT 存
在下、Ni(acac) を AlEt2(OEt) で還元したところ、Ni 
(CDT) 錯体を単離することに成功した（式 2）。この
錯体はブタジエンの三量化を触媒して CDT を与え







することに成功した。この錯体は末端に 2 つのπ -
アリル構造を有し、その構造は別途合成したビスπ
- アリル Ni 錯体と比較して決定されて（式 3）。ブタ
ジエンの 2 量化についても同様なビスπ - アリル Ni
錯体を確認しその後のπ - アリル部位の反応は添加
される配位子に依存した（図 2(1)）（式 3）。
　1962 年辻は東レ基礎研究所で Ziegler-Natta 法の
エチレン、プロピレンの重合触媒によるブタジエン









る（図 1(1)）3-8)。もともと 1827 年 Zeise 塩（CH2 = 
CH2）PtCl2 を水で処理することでアセトアルデヒド
を生成することが知られていた。1894 年 Phillips 社
も PdCl2 酢酸溶液にエチレンを通すと Pd(0) 黒が沈
殿しアセトアルデヒドに酸化されることを見出した。
これらはいずれも量論反応であるが、Pd(0) を Cu(II)













が Pd(II) から Pd(0) の反応に基づく酸化作用によっ
て除かれるからである。Pd(0) は Cu(II) を仲介して
酸素で再酸化しリサイクルされる。同じ頃、Wilke




重合に適用するとポリ -1, 2- ブタジエンを生成した。
図 1．Pd(II) の反応．(1) Wacker 法．(2) Moiseev 法と He-
gedus の反応．(3) 藤原反応．
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Wilke は Ziegler の後継者として Max-Plank 研究
所で所長に就任した。彼は Ziegler の研究グルー
プに所属して以来、Ni 効果の研究を続けてきた。
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図 2．Pd(0) の反応．(1) ブタジエンのテロメリゼーション．
(2) π - アリル錯体の反応（辻 -Trost 反応）．




エンの環化 2 量化による COD、COT の製造など東
レで行われていた工業的な触媒合成法を目の当
たりにしてた。特に Pd触媒 Wacker 法に魅了され、
Pd触媒を用いてるC-C結合生成反応の研究を開始
した（式 4）11-13)。 










置換する反応を報告している（式 6 図 1(3）)15)。 
 
































Shell 社の Smutny らにより独立に報告された（式
9）23,24)。Pd(0)の反応が開発されると辻らはアリ
ル炭酸エステルを用いた中性条件下でのアリル
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から Pd 0）が発生している。 
 Ni(0)も Pd(0)と同様、アリルハロゲン化物と










Shell 社の Smutny らにより独立に報告された（式
9）23,24)。Pd(0)の反応が開発されると辻らはアリ
ル炭酸エステルを用いた中性条件下でのアリル
てた。特に Pd 触媒 Wacker 法に魅了され、Pd 触媒
を用いてる C-C 結合生成反応の研究を開始した（式
4）11-13)。
　辻は当時 Fischer の弟子の Hafner により合成され
たπ - アリル Pd 錯体をマロン酸エステルと塩基で存
在下で反応させて C-C 結合形成反応にはじめて成功
した（式 4、図 2(2)、上段の式）。その他の Pd(II) の
反応としては、Hegedusらが種々の求核剤のオレフィ
ンへの付加反応を研究して（図 1(2)）（式 5）14)。 こ






応で PhPd が生成し、その後は Heck 反応と同じ反
応機構で進行している。この場合も Pd(0) ベンゾ
キノン（BQ）で再酸化して反応を進行させている。





より酢酸アリルを Pd(OAC)2/PPh3, NEt3 を用いて、
Pd(0) 価を系中で発生させるか、Pd(PPh3)4（0 価）
触媒を用いる反応が報告されると（式 7、図 2(2) 下
段）17, 18)、アリル化反応は Pd(0) の反応に置き換え
られていった。この場合、Pd(OAc)2 は系中の PPh3




　Ni(0) も Pd (0) と同様、アリルハロゲン化物と
Ni(CO)4 や Ni（COD）を用いてπ - アリル Pd 錯体
を生成するが、π - アリル Pd 錯体とは異なり、求
核剤とではなく求電子剤と反応すことが知られてい
る。求電子剤として反応するため Ni（II）が副生し
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Ni(0) に還元リサイクルできないので量論反応となる
（式 8）19-22)。
　ブタジエンの２量化反応も Wilke の Ni 化学でみ
たように Ni(0) ではビスπ - アリル錯体を経由して
環状生成物を与えるのに対して（式 3）, 求核剤が
1,4- 付加したテロマーを与えることが萩原、Shell 社
の Smutny らにより独立に報告された（式 9）23, 24)。
Pd(0) の反応が開発されると辻らはアリル炭酸エス
テルを用いた中性条件下でのアリル化反応を発展さ
せた（式 10, 11）11, 12)。
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に広く応用され、Grignard とともに Sabatier は





































た。すでに Wilkinson らは Herpern らの Ru 系に












Wilkinson だけでなく、Benett や ICI の Coffey
らによってほぼ同時に報告されていが、水素化反
応の研究はWilkinsonらの研究の寄与が大きい32)。 






8 電子則に対応する。とくに Vaska らにより合成
された Ir 錯体（Vaska 錯体）は水素やエチレンと
可逆的に付加することが実験から確かめされた
(式 14)38,39)。 すると Vaska 錯体は Ir(I)で d8ML4
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1890 年代 Ni 金属と CO から偶然
i ) した 25)。この発見に
















Cu(I) への還元であり、引き続き Cu (I) と H2 の反応








や、Herpern らの Ru(II) 塩酸水溶液がフマル酸を水
素化する研究を参考に Rh(III)Py3Cl3 錯体を合成し 1-
ヘキセンを常圧で水素化することを見出した 28, 29)。
　水素により Rh (III) が Rh(0) に還元されず安定化
し、さらに有機溶媒に可溶化させようと Rh(III) に
ピリジンにかえて Ph3P を配位子として添加した。
すでに Wilkinson らは Herpern らの Ru 系に Ph3P
を添加するとことで、(Ph3P)4RuCl2 と (Ph3P)3RuCl2
が生成し、これらが水素化触媒になることを見出し
ている 27)。同様な実験を井口らの Rh (III) 系に適用






からエタノールが還元剤ではない（式 13）30, 31)。 
この Wilkinson 錯体の合成については、1960 年代、
Wilkinson だけでなく、Benett や ICI の Coffey らに
よってほぼ同時に報告されていが、水素化反応の研
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これから Ph3P が脱離するとさらに配位不飽和 Rh
錯体が中間体として生成し、これに水素が酸化付
加する。続いてオレフィンが配位、挿入、還元脱 




















































くに Vaska らにより合成された Ir 錯体（Vaska 錯
体）は水素やエチレンと可逆的に付加することが実
験から確かめされた（式 14）38, 39)。すると Vaska 錯
体は Ir (I) で d8ML4 になるので総電子数が 16 電子と







体自身が 16 電子配位不飽和 Rh(I) 錯体で、これから
Ph3P が脱離するとさらに配位不飽和 Rh 錯体が中間
体として生成し、これに水素が酸化付加する。続い
てオレフィンが配位、挿入、還元脱離して、16 電子


















り見出されている 30, 31)。さらに (Ph3P)3RuCl2 やそ
の CO と反応して生成する (Ph3P)2 Ru (CO) Cl2 は、
HCl 補足剤存在下、H2 で処理するとモノヒドリド錯
体を生成する（式 15 図 3(1)）。この RuHCl (PPh3)




活性は示さなかった 41)。 しかし後年 Crabtree らに
より Ir カチオン錯体 [Ir (COD) (PCy3) Py]PF6 が開
発され、実用的な水素化触媒となった 44)。
　Wilkinson らが水素化触媒を報告して、しばらく
して 1972 年、米国 Monsanto 社の Knowles らはホ
スフィン配位子に Horner らの不斉なリン配位子を
使うことで、不斉水素化反応を試みた。しかし光学
純度過剰率（ee%）は 28% と低かった。o- アニシル
基の導入（PAMP）やフェニル基をシクロヘキシル
基に還元した配位子（CAMP）で 88%ee まで達成で
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Monsant の Knowles と野依、さらに不斉酸化反応の
Sharpless がノーベル化学賞を受賞するが、51, 52) この
年にも野依らは RuCl2 (PPh3) にエチレンジアミンと
KOH を加えるとカルボニル基を触媒的に不斉水素化
できることを報告している。この反応は工業的にも
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